Anadolu Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi A - Uygulamali Bilimler ve Miihendislik
Anadolu University Journal of Science and Technology A- Applied Sciences and Engineering

Cilt: 16 Say1: 2 - 2015

Sayfa: 211 - 217

DOI: 10.18038/btd-a.11729

ARASTIRMA MAKALESI / RESEARCH ARTICLE

Sevgi POLAT!, Ayse Eren PUTUN?

TUTUN TARLA ATIGININ TGA-FTIR-MS iLE TERMAL DAVRANISININ
BELIRLENMESI

0z

Bu calismada, tiitiin tarla atig1 i¢in termal bozundurma islemi termogravimetrik analiz (TGA) cihaz1
ile 20 °C baslangi¢ sicakligindan 1000 °C’ye kadar 5, 10, 15 ve 20 °C /dk 1sitma hizlarinda ve azot
atmosferi altinda gergeklestirilmistir. TGA’dan elde edilen egriler ve veriler yardimiyla, tiitlin tarla atig1
icin Coats-Redfern yontemi kullanilarak, aktivasyon enerjisi, reaksiyon mertebesi ve frekans faktorii
belirlenmistir. Yapilan ¢alismada, termogravimetrik analiz cihaziyla birlestirilmis Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi ve Kiitle Spektroskopisi (TGA-FTIR-MS) kullanilarak, hammaddenin
bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan gazlar tespit edilmistir. Tiitiin tarla atiinin pirolizi sirasinda agiga ¢ikan
baslica iirlinlerin, metan, amonyak, su, hidrojen siyaniir, formaldehit, karbon dioksit ve propanal oldugu
belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: TGA-FTIR, TGA-MS, Piroliz kinetigi, Tiitlin tarla atig1

INVESTIGATION OF THERMAL BEHAVIOUR OF TOBACCO FARM WASTE
BY TGA-FTIR-MS

ABSTRACT

In the present study, thermal degradation process of tobacco farm waste was examined by means
of a thermogravimetric analysis (TGA) and differential thermogravimetric analysis (DTA) under
nitrogen atmosphere at different heating rates of 5, 10, 15 and 20 °C /min from 20 °C to 1000 °C. Using
TGA data, the kinetic parameters, such as activation energy, pre-exponential factor and reaction order
were determined by applying the Coats-Redfern (CR) method. In this study, by means of
Thermogravimetric Analyzer coupled with Fourier Transform Infrared Spectrometer and Mass
Spectrometer (TGA-FTIR-MS), gases evolved during the degradation of the sample were analyzed
sensitively and at real time. Furthermore, the main gas products released during the pyrolysis of tobacco
farm waste were determined as methane, amonia, water, hydrogen cyanide and formaldehyde,
carbondioxide and propanal.
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1. GIRIS

Alternatif enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle; tiikenmez bir kaynak olmasi, her yerde
yetistirilebilmesi, 6zellikle kirsal alanlar i¢in sosyoekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeni ile
uygun ve onemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Biyokiitle kaynagi olarak tiitlin, liretim
acisindan diinyada 6nemli bir yere sahiptir. Tiirkiye’de her yil binlerce ton tiitiin iiretilmekte ve bu
bitkinin hasad1 sirasinda tiitiin tarla atiklari olusmaktadir. Bu potansiyel kaynak dogrudan yakilarak
degerlendirmek yerine modern teknolojilerden biri olan piroliz yontemiyle degerli kimyasallar ve
yiiksek kalitede yakitlara doniistiiriilebilir. Bu nedenle, tiitiin tarla atiklari, hem enerji sorunu ¢éziimiine
katki ve ulusal ekonomiye yeni kazan¢ olanagi saglanmasi agisindan hem de c¢evre kirliligini
engellemesi agisindan termokimyasal yontemler kullanilarak degerlendirilmelidir. Piroliz isleminin
oldukca karmasik bir siire¢ olmasi ve bu siirecin daha iyi anlagilabilmesi i¢in termal bozunma kinetiginin
incelenmesi ve termal bozunma siirecinde agiga ¢ikan gazlarin da hassas ve es zamanl analiz ile
belirlenmesi gerekir. Bu c¢alismada, tiitiin tarla atigmin termal bozundurma islemi termogravimetrik
analiz cihaziyla birlestirilmis Fourier Transform Infrared Spektroskopisi ve Kiitle Spektroskopisi (TGA-
FTIR-MS) cihaziyla gerceklestirilmistir. TGA’dan elde edilen veriler yardimiyla aktivasyon enerjisi,
tepkime mertebesi ve frekans faktorii hesaplanmlstlr Ayrica, TGA-FTIR-MS sistemi kullanilarak,
hammaddenin bozundurulmas1 sirasinda agiga ¢ikan gazlar tespit edilmistir.

2. MATERYAL - YONTEM

Setaram Labsys Evo marka termogravimetrik analiz (TGA) cihaz1 Thermoscientific Nicolet markali
FTIR ve Omni Star markali MS cihaziyla birlestirilmistir. Hassas terazi ile tartimi alinan 6rnek (10£0,5
mg), cihaz krozesine yerlestirilmig, 20°C baslangi¢ sicakligindan 1000 °C sicakligina kadar 20 ml/dk
azot akis hizinda, dort farkli 1sitma hizinda (5, 10, 15 ve 20 °C/dk) isitilmistir. Ornegin 1sitilmastyla
aciga ¢ikan gaz tiriinler firindan dogrudan 225 °C sicakligindaki transfer hatti ile FTIR cihazina ve 190
°C’ye 1sitilmig transfer hatti ile de MS cihazina iletilmistir. FTIR cihazinda 4000-700 cm™ spektral
araliginda, MS cihazinda ise m/z=1-300 tarama aralifinda ¢alisilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Sekil 1 tiitiin tarla atigmin 10 °C/dk 1sitma hizindaki TGA ve DTG egrilerini gostermektedir. Bu
egriler géz Oniine alindiginda, termal bozunma siireci {i¢ asamada incelenebilir: a) nemin uzaklagmasi,
b)aktif piroliz c)pasif piroliz bolgesi. Birinci asamadaki agirlik kaybi, yaklasik olarak 100°C civarinda
tiitiinlin yapisinda bulunan nemin uzaklagsmasindan kaynaklanmakta olup %4,7-5,7 civaridadir. Bu
DTG egrisinde nem piki olarak ortaya ¢ikmaktadir. lkinci asama yani aktif piroliz bolgesi, kiitle
kaybimin en fazla oldugu yerdir ve 165-570°C sicaklik aralifinda gergeklesmektedir. Bu bolge, iki ayr
pikten olusmaktadir. {lk pik, biyokiitlenin yapisini olusturan ana bilesenlerden daha diisiik molekiil
agirhigma sahip seliiloz ve hemiseliillozun bozunmasindan dolay1 olusmustur. Aktif piroliz bolgesindeki
ikinci pik ise, daha yiiksek molekiil agirligina sahip lignin ve tiitiiniin yapisinda bulunan daha karmasik
yapilarin bozunmasmdan kaynaklanmaktadir (Cordoso vd. 2011; Gao vd. 2013; Ounas vd. 2011; Zhou
vd. 2009). Ucgiincii yani pasif piroliz bolgesindeki kiitle kaybimin ‘nedeni sadece bozunmaya aktif plrohz
bolgesinde baslayip bozunma hizinin yavas olmasindan dolayi pasif piroliz bolgesinde de bozunmaya
devam eden lignin degil tiitlin tarla atiklarinin yapisinda bulunan oksalat, karbonat, potasyum,
magnezyum ve Ozellikle kalsiyum tuzlarinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir Oksalat tuzlar1 350-
420°C araliginda bozunarak karbonat formuna doniismektedir. Ortamda yer alan diger karbonat
tuzlariyla birlikte 680-860°C sicaklik araliginda bozunmakta ve CO, ¢ikisiyla birlikte kalsiyum ve
potasyum oksite doniismektedir. Bu sicaklik araliginda verilen TGA-MS sonuglar1 da CO; agisindan
degerlendirildiginde ortaya konulan diisiinceyi destekler niteliktedir. Ayrica, tiitiiniin yapisinda bulunan
ve N igeren organik bilesiklerden aminoasitlerin ve aminlerin bozunmasiyla NH; agiga ¢ikmaktadir. Bu
durum, 250-350 °C sicaklik araliginda TGA-MS sonucunda goriilen pik ile desteklenmektedir.
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Sekil 1. Tiitiin tarla atiginin 10 °C/dk 1sitma hizindaki TGA ve DTG egrileri

Sekil 2 ve 3 sirastyla tiitiin tarla atiklarmin farkli 1sitma hizlarindaki TGA ve DTG egrilerini
gostermektedir. Isitma hizinin bozunma sicakligina olan etkisinin incelenmesi amaciyla bu ¢alismada
dort farkli 1sitma hizinda g¢aligilmigtir. Isitma hizinin artmasiyla birlikte hem TGA egrisi hem de
maksimum pik sicakligi (Tn) yiiksek sicakliklara dogru kaymistir. T, 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1s1tma hizlar
icin sirastyla 307, 320, 326 ve 333 °C’dir. Bunun nedeni, 1sitma hizinin artmasiyla birlikte bozunma
sicakligina daha kisa siirede ulasilmasi ve termal bozunma siirecindeki gecikmedir (Damartzis vd.
2011).
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Sekil 2. Tiitiin tarla atiginin farkl 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
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Sekil 3. Tiitiin tarla atiginin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrileri

Tiitlin tarla atiginin bozunma siirecinin ii¢ agamadan olustugunun belirlenmesinden sonra (Sekil 4
ve 5) Coats-Redfern modeli bu tepkimelerin mertebesinin birinci dereceden oldugunu dogrulamak,
degilse mertebesini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Bunun igin, farkli n degerleri kullamlmlstlr
1/T’ye karsalik In[(1-(1-x)"/(1 n)Tz] (n;él) ve In[-In(1-x)/T?] (n=1) degerleri ii¢ tepkime igin de grafige
gecirilmigtir. Farkli n de derlerl icin elde edilen lineer dogrularin korelasyon katsayilar1 (R?)
incelenmigtir. En yiiksek R” degerine karsilik gelen n degeri tepkime mertebesi olarak belirlenmistir ve

sonuclar Cizelge 1°de gosterilmistir.
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Sekil 4. 5 °C/dk 1s1tma hiz1 i¢in 1/T’ye karsihik In[-In(1-x)/T?] grafigi
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Sekil 5. Tiitiin tarla atiginin bozunmasi sirasinda olusan reaksiyonlar (5 °C/dk )

Cizelge 1. Tiitiin tarla atiginin farkli 1sitma hizlarinda hesaplanan kinetik parametreleri (n=1)

Tepkime  Sicaklik (°C) E (kJ/mol) A (1/dK)

5 °C/dk
I 165,7-261,3 103,66 8,30x10°
11 261,3-355,0 110,35 1,12x10°
I 355,0-525,8 91,22 6,98x10°
10 °C/dk
I 180,9-284,3 90,77 3,23x10°
11 284,3-365,6 131,21 9,04x10"
111 365,6-540,9 87,50 5,67x10°
15 °C/dk
I 182,1-284,1 93,67 9,59x10°
II 284,1-373,9 119,33 9,01x10°
I 373,9-551,1 89,06 8,81x10°
20 °C/dk
I 183,9-285,7 94,95 1,60x10°
II 285,7-379.,3 123,32 2,32x10"
I 379,3-570,6 81,33 2,43%x10°
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Titiin tarla atiginin termal olarak bozundurulmasi sirasinda agiga ¢ikan gazlarm 3 boyutlu
spektrumu Sekil 6’da verilmistir ve en yogun goriilen absorpsiyon bantlari, 3725, 35967, 3634, 2358,
2317, 1799 ve 669°dir. 3400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda bulunan (O-H) gerilim titresim bandi,
tiitiin tarla atiginin yapisinda bulunan ve nemden kaynaklanan suyun varligini géstermektedir. 2260-
2400 cm™ dalga sayisi araliginda bulunan (C=O0) titresim bandi1 karbondioksitin varhigina isaret
etmektedir ve 2358, 2317, 669 cm™ dalga sayisinda goriilen piklerle desteklenmektedir. 1650-1850
cm’! civarinda goriilen esnek (C=0) titresim bantlar1, daha ¢ok seliiloz ve hemiseliiloz pirolozi sirasinda
olusan, aldehit ve ketonlarin varligindan dolay1 olusmaktadir. Ayrica, 2000-2250 cm™ dalga sayisi
arasinda bulunan (C-O) titresim bandi karbonmonoksitin varligina isaret etmektedir. 3450-3325 cm™ ve
1360-1130 cm™ dalga sayisinda goriilen pikler sirastyla N-H ve C-N gerilmelerini gostermektedir. 961
cm ve 715 cm™ dalga sayisinda goriilen pikler ise, tiitiin tarla atiginin yapisinda NH; ve HCN varligini
gostermektedir. Elde edilen Ol¢iimler literatiirde verilen sonuglar1 desteklemektedir (Singh vd. 2012;
Yang vd. 2011; Zhao vd. 2009).

Absorbans (Abs)

Sekil 6. Tiitiin tarla atiginin 3 boyutlu FTIR spektrumu

TGA-FTIR cihazinda gergeklestirilen piroliz islemi esnasinda agiga ¢ikan gazlarin analizi yapilarak
olusan iirtiinlerin fonksiyonel gruplari belirlenmistir. TGA-MS cihazi kullanilarak m/z oranlar1 esas
almarak termal bozunma sirasinda agiga ¢ikan gazlar saptanmistir. (Sekil 7) m/z oran1 16, 17, 18, 27,
30, 44 ve 58 olan iiriinler sirasiyla metan, amonyak, su, hidrojen siyaniir, formaldehit, karbon dioksit ve
propanaldir. Elde edilen TGA-FTIR ve TGA-MS sonuglar birbirini desteklemektedir.

Sekil 7°de tiitiin tarla atiginin bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan gaz iiriinler m/z oranlarina bagh
olarak incelendiginde; 210-360°C ve 430-550°C sicaklik araliginda goriilen piklerin CH4 (m/z 16), 250-
350 sicaklik araliginda goriilen pik tiitiinlin yapisinda bulunan, N igeren organik bilesiklerden
aminoasitlerin ve aminlerin bozunmasi sonucunda agiga ¢ikan NHj; (m/z 17)’dan kaynaklandigini
gostermektedir. 80-140°C sicaklik araliginda goriilen pik dehidrasyon reaksiyonlari sonucunda olugan
suyun (m/z 18) varligini; 160-340°C arasinda goriilen pik ise hemiseliilloz ve selillozun bozunmasi
sirasinda agiga ¢ikan suyun varligim gostermektedir. 380-530°C sicaklik araliginda goriilen pik tiitiiniin
yapisinda yer alan eser miktardaki siyaniir bilesiklerinin bozunarak hidrojen siyaniir (m/z 27)
olusturdugunu, 370-600°C sicaklik araliginda goriilen pik ise formaldehitin (m/z 30) varligim
gostermektedir. 275-350°C araliginda oksalat tuzlarinin bozunarak karbonat formuna ve 590-800°C
sicaklik araliginda ise karbonat tuzlariin CO»’e (m/z 44) doniistiigiinii gostermektedir.
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Sekil 7. Tiitiin tarla at1g1 i¢in m/z degerleri
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